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(g) Pigmentzubereitungen und deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft Pigmentzubereitungen. die a) eine 
feinteiliges Pigment, b) mindestens ein Farbmittel. das min- 
destens eine externe basische Gruppe aufweist. c) minde- 
stens einen sauren und/oder neutralen Phosphorsaureester 
und d) gegebenenf alls weitere in solchen Zubereitungen ub- 
liche Hilfsmittel enthalten. Die Zubereitungen dienen zum 
Pigmentieren von Druckfarben und Lacken. 
Die mit den Zubereitungen hergestellten Druckfarben, Pa- 
sten und Lacke weisen ein deutlich besseres Flieftverhalten 
als die mit Pigmenten des Standes der Technik erhaltenen 
Farben und Lacke auf 
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Beschreibung 

Bei der Herstellung von Druckfarben setzt sich mehr und mehr durch. die Pigmente in hoherer Konzentration 
anzureiben lmmer haufiger werden zunachst auch sogenannte Stammpasten, d. h. bindemittelarme oder gar 
bindemittelfreie Dispersionen der Pigmente in Mineralol, Toluol oder anderen Losungsmitteln mit hoher Kon- 
zentration der Pigmente hergestellt. Diese Konzentrate werden dann mit den verschiedenen Bmdemitteln oder 
konzentrierten Bindemlttellbsungen zu Druckfarben aufgelackt. Das konzentrierte Anreiben stellt hohe Anfor- 
derungen an das FlieBverhalten der Druckfarben oder Stammpasten, die mit den gangigsten orgamschen 
Buntpigmenten wie Pigment Blue 15, Pigment Red 57 und Pigment Yellow 12 oder 13 urn so weniger erfiillt 
werden konnen, je hoher pigmentiert angerieben werden soli. 

Durch Belegung der Pigmente mit oberflachenaktiven Substanzen konnen jedoch Pigmentzubereitungen 
erhalten werden, die zu besser flieBenden Druckfarben oder zu noch pumpbaren Stammpasten mit hoher 
Pigmentkonzentration verarbeitet werden konnen. 

In der EP-A-1 89 385 wird ein Dispergierhilfsmittel beschrieben, das eine Belegung der Pigmente in wabriger 
Suspension erlaubt. Mit den belegten Pigmenten lassen sich niedrig viskosere Dispersionen mit einer hoheren 
Feststoffkonzentration herstellen, als mit den entsprechenden unbelegten Pigmenten. Dabei konnen die Pigmen- 
te mit den Dispergierhilfsmitteln allein oder mit Kombinationen aus den Dispersionshilfsmitteln und anderen 
Substanzen, die mit den Dispersionshilfsmitteln eine synergistische Wirkung besitzen, belegt werden. Die flieB- 
verbessernde Wirkung der in der EP-A-1 89 385 beschriebenen Dispersionshilfsmittel ist jedoch nicht in alien 
Fallen ausreichend. Durch steigende Mengen an Dispersionshilfsmittel kann zwar das FlieBverhalten der mit den 
Pigmentzubereitungen EP-A-1 89 385 hergestellten Druckfarben, Lacke und Pasten verbessert werden, jedoch 
fallt die Farbstarke entsprechend dem Gehalt an f arblosen Additiven (Hilfsmitteln) ab. 

Urn besser flieBende Druckfarben, Lacke und Pasten zu erhalten und damn die Wirtschafthchkeit der Herstel- 
lung solcher Farben zu verbessern, besteht ein Bedarf an besser wirksameren Additiven, deren Anwendung zu 
keiner oder nur zu einer geringen Farbstarkeminderung fiihrt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Pigmentzubereitungen bereitzustellen, sie sich zu im Hielien 
verbesserten Druckfarben oder Stammpasten verarbeiten lassen. 

Die Erfindung betrifft Pigmentzubereitungen, die 

a) ein feinteiliges Pigment, • 

b) 1 bis 20 Gew.-% - bezogen auf die Zubereitung - mindestens ernes Farbmittels, das mindestens eine 
externe basische Gruppe aufweist, 

c) 3 bis 30 Gew.-% - bezogen auf die Zubereitung - mindestens eines Phosphorsaureesters aus der 
Gruppe DialkyKTrialkyl-, Diaryk Triaryl-, Alkylarylphosphorsaureester oder der Gruppe der sauren oder 
neutralen Phosphorsaureester auf der Basis Fettalkohol-Ethylenoxid-Addukte, Fettalkohol-Propylenoxid- 
Addukte, Polypropylenglykol, Polyethylcnglykol oder von Blockcopolymeren auf der Basis Propylenoxid 
und Ethylenoxid und 

d) gegebenenfalls in Pigmentzubereitungen ubliche weitere Hitfsmittel, 

enthalten. , ^ 

Mit den Zubereitungen der Erfindung erhalt man Druckfarben, Lacke und Stammpasten, die gegenuber 
Druckfarben, Lacken und Pasten, die mit unbelegten Pigmenten hergestellt wurden deutlich besser flieBen und 
keine oder nur eine geringe Farbstarkeminderung aufweisen. AuBerdem weisen die mit diesen Farben erhalte- 
nenFarbungeneinenerhohtenGlanzundverbesserteLasurauf. 

Farbmittel, die mindestens eine externe basische Gruppe aufweisen, entsprechen vorzugsweise der allgemei- 
nenFormel(l) 

FfZ-X]^ (I) 

in der F einen n-wertigen Farbstoffrest, Z ein Bruckenglied, X eine tertiare oder quaternare basische Gruppe 

und n\— 4bedeuten. . nt L i 

F ist dabei ein n-wertiger Farbstoffrest, der sich von in Wasser loslichen bis in Wasser unloshchen Farbmitteln 
ableiten kann. Vorzugsweise leitet sich F von solchen Farbmitteln ab, die im Farbton den der in den Zubereitun- 
gen enthaltenen Pigmenten (a) ahnlich sind bis im Farbton entsprechen. 

F leitet sich z. B. ab von Monoazo- oder Bisazofarbstoffen, vom Chinophthalon, von Indigoiden, von Pnenyl- 
gruppen enthaltenden Anthrachinonfarbstoffen, von hoher anellierten Carbonylfarbstoffen, von Carbonylgrup- 
pen enthaltenden Farbstoffen wie Chinacridon und dessen Derivate, von Phthalocyanmen, von Perylen- 
3,4-9- tO-tetracarbonsaurediimiden und Naphthalin-1 ,4,5,8-tetracarbonsauredimiden, wobei F gegebenenfalls e»- 
ne Sulfonsauregruppe tragL 

Besonders bevorzugt sind Zubereitungen, bei denen sich F von schwer bis unloshchen Farbstoffen bzw. von 
Pigmenten ableitet, insbesondere von den als (a) verwendeten Pigmenten oder von Verbindungen aus dieser 
Gruppe. 

Das Bruckenglied Z entspricht vorzugsweise der Formel (II) 
— Y — A— (CH 2 t (D) 
in der 
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Y — (CH 2 >^ -S0 2 -^-CO-, A eine chemische Bmdung, -O^-NH-CO- 
— COO — odcr — N — R l 

worinR 1 H, C, -C 2 o-Alkyl oder Alkoxyalkyl mil insgesamt 3 bis 5 C-Atomen isi, 

d \ bis 6 und /rc 0 bis 6 bedeuten. ... - * 

X steht vorteilhafterweise fur eine sekundare und tertiare Aminogruppe, fur eine quaternare Arnmon.um- 
gruppe Oder fiir einen basischen 5- oder Sgl.edrigen Heterocyclus, insbesondere fur e.nen gegebenenfalls 
substituierten Imidazolrest. 

Vorzugsweise steht X fiir einen Rest der Formeln 



— N 



/ 
\ 



R 3 



N— R J 

I 

R" 



.-fr* 



(Hla) 



(Hlb) 



N 

I 

R ! 
(II I c) 



R 1 



R* 



N 

1. 

(Hid) 



N 
(Hie) 



in denen R* und R : unabhangig voneinander H. C, -C 20 -Alkyl, Alkoxyalkyl mil insgesamt 3 bis 8 C-Atomen 
Q-Os Hydroxyalkyl oder ct bis C„-Alkenyl oder einer der Reste R> oder R' gegebenenfalls durch 
Ci-G,-Alkoxy,Ci-CrAlkyl oder Chlor substituiertes Phenyl oder Benzyl, 
pi H ,C, -Cm- Alkyl,C : -Cn-Hydroxyalkyl oder Alkoxyalkyl mit insgesamt 3 bis 8 C-Atomen, 
R 5 und R 6 unabhangig voneinander H oder Ci-O-Alkyl, . 
R 7 c, -Ca- Alky! Oder Hydroxy-Cj-C-Alkyl und A® ein Aquivalent eines Anions bedeuten. 
Als Farbmittel, die eine externe basische Gruppe tragen, kommen z. B. im einzelnen in Betracnt: 

a) aus der Reihe der Phthalocyanine 



CuPc^[-(CH^— X'] n (IVa) 
(SO? A*), 

CuPcl^CH,— OHCHjtX']^ dVb) 
(SOfA 6 ), 

CuPc l[.(CH:) NHCH^X^ (IVc) 

(SOfA®), R' 



3 
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to 



CuPcl^SO, NHCH^X^ (lVd) 

— (SOfA®), R' 

CuPc3£cH 3 — X 1 ] n (iVe) 
(SO?A e ), 

CuPc^ — CHj — NH — CO — (CHj^-X 1 (IVf) 



15 



20 



25 



30 



worin 

X 1 Reste der Formeln(IIIa) oder(lllb) 

X 2 Reste der Formeln (HIe),(IIId) oder (Hie), 

nl bis4und<j0, 1 oder 2 bedeuten, wobei 1 < (n+q)^ 4tst; 

b) aus der Reihe der Azofarbstoffe: 



D — N = N 




OH 



CO — N — (CHj^-N 



i 

\ 



R J (V) 



worm 



R 1 R 5 

D der Rest einer Diazokomponente ist und R' die oben angegebene Bedeutung hat oder: 



35 



40 



CI 



J~ \_ N h — C O — C H — N = N —f~S— C O — N — ( C H a fe- N ^ 

/ CO C,»H 35 

Cl CH, 



C 3 H 5 



C 2 H 5 



c) aus der Reihe der Chinophthalone: 



45 



50 



55 




(CH 2 — X\ 



SO?A e ) f 



(VI) 



worin X ein Rest der Formeln (IHc) oder (Hid). rO oder 1 und s 1 oder 2 sind; 
d) aus der Reihe der Dioxazinpigmente, z. B. 



60 



65 




S0 2 — NH— (CH 2 )r-N 




(VII) 



4 



V 
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e) aus der Reihe der CI^^Fidone, z. B. 

O 




CH 3 



H 3 C 



Z - — S0 2 — NH — (CH^ — N 



IZh (Vffl) 



CH 3 



10 



15 



f) aus der Reihe der anellierten Carbonylfarbstoffe, z. B. 




-Z, (IX) 



S0 2 — NH — (CH,)n-N 



\ 



CH 3 



CH) 



Oder — S0 2 — NH— (CHj^N 

CHj 




20 



25 



30 



35 



40 



45 



g)aus der Reihe der lndigoide, z. B. 




C = C 




/ 

S0 2 — NH — (CH 2 )pN 



CH, 



(X) 



CH, 



1.3 



O CI 



Die Mittel (c) dienen als Dispergierhilfsmittel. Fur (c) kommen DiaJkyl-, Diaryl-, Trikalkyl-, Tnaryl- und 
Alkylarylphosphorsaureester und saure und neutrale Phosphorsaureester auf Basis von FettalkohoI-EO-Adduk- 
ten, Fettalkohol-Propylenoxid-Addukten, von Polyethylenglykol von Polypropylenglykol oder von Blockcopoly- 
meren auf der Basis Propylenoxid und Ethylenoxid. Fur (c) sind z. B. im einzelnen zu nennen: 

i) Dialkyl- und Trialkylphosphorsaureester wie Di- und Trinonylphosphat, Di-2-Ethylhexylphosphat, Di- 
und Triisobutylphosphat. Mono- und Di-Ce-Cio-alkanolphosphat mit linearen oder verzweigten Alkylre- 
sten; 



50 



55 



60 



65 
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ii) Di- undTria^phosphorsaureester wie Di- und Tripheny.phosphat, Di- undT rikresylphosphat; 

iii) Alkylarylphosphorsaureester PO-Addukten wie 
iv saure und neutrale Phosphorsaureester auf der Bas.s von EO, PO AdduKten w 
Di-undTriestermitC.a-Qs-Oxoalkol + PO + EO . MEQ 

Di- undTriesiermitCis— CiB-Fettalkohol*EO-Addukten mit bis 20 EO 

F0r(c )g ee ig ne t e Phosphors^ 
Primasol® NF 1 00, (alle BASF), e ^ re ^ s ^ Pi^ und RS 7 1 0 (G AF-Corp.). Knapsack-Phosphorsiiureester 

und A 219 B (DKS iJf^^ H i ^^^^^&T \m Handel erhaltlich. . 
122, 124, 158, 123, 185, 215, MDAH, MDIT, MOW mu £ . _ , bi 20 Gew ,% der externe basische 

Die Pigmentzubereitungen enthalter, , - auf J ^^^f , ernilfsmittel wirke nden M.ttel (c). 

Gruppen enthaltenden Farbmittel (c) und 3 bis 30 Gew.-/o der ai uispe g nthahen . 

BeTorzugt sind Zubereitungen die 3 * JJ^JJ J^^^aSSSK. Resinate, Kolophonium 

Als weitere in Pigmentzubereitungen M £*^ kann bjs ^ 5Q Gew .<,/„, 

und dessen Abwandlungen (Modifizierungen) in Betracht. uer Amc 

b Wn£l% b 3d^n Anwendung gehoren zum Stand der Technik und liegen im Bereich des auf diesem 
G STz£aSSwS durcb mechanisches Mischen der Komponenten (a), (b). (c) und (d) hergeste.h 
werden. j / 1_ \ -i n- , (*\ au ni^nersion oder gelost vor, wahrend oder nach dem Ftnisch 

^^^^ oZ EES£ oberH.chenakt.ven Miuein wie Harzen 

U " D^^Serg-erhilfsmittel wirkenden Mittel (c) werden entweder direkt oder in Fonn von L6sungen der 
^^ W J?Sl^ daB man (b) zunachst mit (c) versetzt und dann das erhaltene Gemisch dem 
Pigment oder der Pigmentsuspens.on zusetzt , b • Fjnisch a nfallenden Suspension erfolgen. 

ge SfSrfS; ie FDurgm k„™ aber auch dtakt durch Husben in taraufam Druck.arb.n ObertOhr, 

nach dem Mahlenzugesetzt werden. hesonders gut flieBende Druckfarben, Lacke und 

In diesem Fall erhalt man Pigmentzubereitungen, die besonders gux 

Stammpasten liefern, weshalb diese ^^.^^^^^^ mit den Mitteln (b) und (c) oder von (a) 
n^eX^ 

Stammpasten oder bindemittelarme Konzentraten ^«" ^ea ver diinnt werden. 

D.eseStammpasten/Konzentrate konnen du. zu DjJ^^JSdSSSn Pigmenten deutlich besse- 
Die erfindungsgemaBen Zubereitungen zeige. ' ™ V«2KtS ^er Vorteil der erfindungsgemaBen Zuberei- 
re koloristische, rheologische und ^"^S^S^S^SmS^S.^ der Stammpaste bei gleichzeit.g 
so tungenhegtinderKomb,nat,onausgutemFheB^ ^ deutljch b m Bende 

SSrsiS ^F&SSS-U herstel.en als mit Pigmenten, die mn dem Dispe, 

gierhilfsmittel der EP-A-1 89 395 hergestellt ^ urden - Additive sowie die unterschiedlichen Bedingun- 

Die verschiedenen Kombinationen sow.e Art und Menge der Additive^ sow le me 
55 gen der Belegungen sollen durch die folgenden Be.sp.ele gezeigt und erlautert werden. 

A. Druckfarben und deren Prufung 
Die erhaltenen Zubereitungen und Verg.eicbe wurden nach den fo.genden Angaben zu Druckfarben verarbei- 
60 tet und diese Farben gepruf t. 

Al Offsetdruckfarbe 

Die Pigmente wurden in einem Firnis aus 38 Tl. Maleinatharz ^Alresa* 'SKA djr P^fS^KSl^'dll 
65 lJS JnS. und 20 Tl. Minera.6, PKWF 6/9 ^SSS wurde 
SXS™ SSMSS 11 dreim/bei 15 bar Anpr.eBdruck der 



Waizen angerieben. 
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Die PigmentierungshohelWden Beispielen angegeben. Die FlieBwerte werde^^h A3 bestimmt. 

A2 Bestimmung der Lasur von Offsetfarben 

Die nach Al hergestellte Offsetfarbe wurde auf dem TeUerreiber (Engelsmann) durch Zugeben einer Binde- 5 
mittelldsung (Alkydal® F 681 75%ige Losung in Benzin, Bayer AG) bei 25 kg Belastung auf 10% Ptgmemgehalt 
verdiinnt und gemischt. Die Mischung wurde mit dem Erichsen-Filmziehgerat m 100 urn Schichtdicke auf 
Kontrastkarton (schwarz-weiB) aufgetragen, wobei der Mischung auf der Reibplatte unmittelbar vor dem 
Aufirag 8 Tropfen Trockenstoff "Octa Soligen Kobalt (17%), Blei (15,7%) fliissig" (Hoechst) zugemischt wurde. 
Die Lasur wurde visuell abgemustert. 10 

A3 Beurteilung des FlieBverhaltens der Offsetdruckfarben 

Das FlieBverhalten der Offsetdruckfarben wurde nach der FlieBblechmethode bestimmt. Zur Herstellung des 
FlieBbleches wurde mit dem Erichsen-Tiefziehgerat auf einem 25x6 cm Tiefziehblech eine napfchenformige I5 
Vertiefung von 1 0 mm gezogen. Der Mittelpunkt dieser Vertief ung ist die Stufe 1. lm Abstand von jeweils 40 mm 
wurden am Rand des Bleches Markierungen angebracht, die den Noten 2 bis 5 entsprechen. 

3 g der zu messenden Offsetfarbe wurde jeweils in die Vertiefung des zunachst waagrecht liegenden Bleches 
eingewogcn Nach 30 min Lagerung wurde das Blech im Klimaraum senkrecht aufgehangt, so daB die Farbe 
nach unten flieBen konnte. Druckfarben, die nach der Lagerung nicht flossen, erhielten die Note 1 . Die Druckf ar- 20 
ben wurden nach 5, 10 und 60 min abgemustert. Systeme, die wahrend der Lagerung zur Thixotropie neigten, 
wurden direkt nach der Einwaage der Druckfarbe senkrecht aufgehangt. Gemessen wurde dann die Zeit, in der 
die einzelnen Bewertungsstufen erreicht wurden. 

A4 IHustrationstiefdruckfarbe 25 

4 1 Die Pigmentc wurden in einer 35%igen Losung eines mit Kolophonium modifizierten Phenolharzes 
(Albertol® KP 670 der Fa. Reichhold-Albert-Chemie AG) in Toluol (Viskositat auf 14 sec emgestellt, 
gemessen mit DIN-Becher 4 mm) mit dem Red Devil® 60 min angerieben. Die Pigmentierungshohe 1st 
jeweils in den Beispielen angegeben. mMD . 30 

4.2 Das FlieBverhalten wurde an den uber Nacht bei 20° C gelagerten Druckfarben mit dem DIN-Becher mit 
4 mm Duse gemessen. 

4 3 Der Glanz wurde bei 60° mit dem Byk-Maliinckrodt-Pocket-gloss-Gerat an Farbungen bestimmt, die 
durch Abziehen der Farbe mit dem 6-u.m-Erichsen-Spiralrakel auf lllustriertenpapier erhalten wurden. 



A5 Nitrocellulose-Druckfarben 



R 

Cu— Pcj— (CH 2 — N 



\ 
C2H5 



(1) 



35 



5 1 Die Pigmente wurden in einem Nitro-Lack aus 17,5 TL Nitrocellulose A 400-Chips, 20 Tl. Essigester und 
62,5 Tl. Ethanol mit dem "Red Devil" 60 min angerieben. Die Pigmentierungshohe 1st in den Beispielen 

an&eseben ^ 

5.2 Die Transparenz wurde visuell an Folienaufzugen auf Klarsicht- und Aluminiumfolie (12-u.m-Erichsen- 

Spiralrakel) bestimmt. 

5.3 Die Glanzmessung wurde an Farbungen auf Klarsichtfolie bei 60° mit dem Byk-Mallinckrodt-Pocket- 
gloss-Gerat durchgefuhrt. 

45 

B. Ausfuhrungsbeispiele 
Beispiel 1 (Zubereitung 1) 

105 g des nach der DE-A-28 51 752, Beispiel la hergestelhen Kupferphthalocyanins wurden analog Beispiel 2 50 
der DE-A gcfinisht. Vor dem Isolieren des Pigments wurde die Suspension mit 2 I Wasser (Raumtemperatur) 
verdiinnt und unter Ruhren mit 4^ g des extern basischen CuPc (1) in Form des waBngen PreBkuchens und 6 g 
eines sauren Phosphorsaureesters versetzt, der als Estergruppe ein Umsetzungsprodukt eines Cu-Cis-Oxalko- 
holgemisches mil 6 Mol PO und dann mit 12 Mol EO je Mol Alkohol enthalL 



55 



60 



CuPc - Kupferphthalocyanin, Gemisch aus Verbindungen mit R « H und C"H 5 , das im Mittel 0,1 Sulfogruppen 

enthalL ^ 
Die Suspension wurde I Stunde ohne Warmezufuhr nachgeruhrt. AnschlieBend wird die Pigmentzubereitung 

isoliert.getrocknet und gemahlen. 



7 



BNSDOCID: <DE 39143B4A1_I_> 



10 



15 



20 



DE 39 14 384 ^ 

Beispiel 2 (Zubereitung 2) 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch warden zum gefinishten I Jj™"^^" 2£, (1) " 
deswaBngenPreBk^ ■ 

Vergleichsbeispiel 1 (Vergleich 1) 
,00 , CuPcPi^nun Fonn de s w.On.en 

getrocknet und gemahlen. 

Vergleich 2 

Das nach DE-A-28 51 752. Bsp. 2 erhaltliche unbelegte CuPc-Pigment 
Verwendet man die Pigmenteder Vergleich. ■ 1 und ^^StS^S^SS^^^ 

^^^^^ 

Beispiele 3 bis 28 

,00 g CuPc-Pigment in Form des ^^i^^^^^^^^^^ 
werden in 2,5 1 Wasser be, Raumtemperatur 2 S }™«*en suspend ^ uann g ange B gebene n Phosphorsau- 

Tabellc 1 

Beispiel Phosphorsaureester 
3 Monoalkylester auf Basis eines verzweigten Q-Qo-Alkanols 

dann mit 12 Mol EO je Mol Oxoalkohol 
40 6 Tri-isobutylphosphat 

7 Polypropylenglykolphosphorsaureester (sauer) 

8 Trikresylphosphat 

9 Plysurf® A 207 H (DKS International Inc.) 
10 Plysurf® A 208 B 
H Plysurf® A 212 C 
10 Plysurf® A212E 

10 Plysurf® A 217 E 

10 Plysurf® A 219 B lx ^ Pn 

!5 Gemisch aus Mono- und Di-Estern des Adduktes von Dodecanol + 3 EO 

\ e Di-(alkylphenyl)-phosphat. 

x 7 Monoester von Fettalkohol-EO- Addukten 

1 8 Diester von Fettalkohol-EO- Addukten 

! 9 Knapsack-Phosphorsaureester 1 58 (Hoechst AG) 

20 Knapsack-Phosphorsaureester 123 

21 Knapsack-Phosphorsaureester 185 

22 Knapsack-Phosphorsaureester 215 

23 Knapsack-Phosphorsaureester MDAH 
60 24 Knapsack-Phosphorsaureester MDIT 

25 Knapsack-Phosphorsaureester MOB 

26 Knapsack-Phosphorsaureester MDB 

27 Knapsack-Phosphorsaureester MDL 

28 Knapsack-Phosphorsaureester MDST 



25 



30 



35 



45 



50 15 



55 



8 



DE 39 14 384 Al 

rung flieOen. Die FlieBblechmp sincl in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 

Gegenuber dem Pigment TTdE-A-28 51 752, Beispiel 2 (Vergleich 2) l.efern dTTPigmentzubere. lunger der 
Beispiele 3 bis 28 Farbungen mit hoherer Transparenz. 

Beispiel 29 (Zubereitung 29) 

100 g CuPc in Form des PreBkuchens (hergestellt nach Beispiel 2 der DE-A-28 51 752). werden in 2.5 1 Wasser 
bei Raumtemperatur 2 Stunden suspendiert. Dazu wurden 5 g des wasserfeuchten PreBkuchens e.nes extern 
basischen Farbmittels (2) hinzu und 7 g des in Beispiel 5 angegebenen sauren Phosporsaureesters gegeben. 

CuPcJ-j^S0 2 NH(CHj) 3 — N ^^° < 2 > 

CuPc = Kupferphthalocyanin, Gemisch aus Verbindungen mit x = 2 und x - 3 

Die Suspension wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Anschl.eBend w.rd die Pigmentzubereitung 

,W So e ff^Sbe U Ms 8 S a Sl!itenen Pigmentzubereitung flieBt bei 18%iger Pigmentierung .wahrend eine 
Offsetfarbe mit dem Vergleich 2 bzw. mit dem Vergleich 1 bei dieser Pigmentierungshdhe n.cht flieBt bzw. nur 
sehrschlechtnieBt.DieFlieBblechwertesindindenTabellen2und3angegeben. 

Gegenuber dem Pigment der DE-A-28 51 752. Beispiel 2 gibt die erhaltene Pigmentzubereitung Farbungen 
mit hoherer Transparenz. 

Beispiel 30(Zubereitung 30) 
Es wurde wie im Beispiel 29 verfahren. jedoch wurde das extern basische Farbmittel der Formel 3 verwendet. 



CuPc 



3- 



C,H S 
le 



S0 3 NH— (CH 2 b — N — CHj 
C,H 5 



(CHjSO?), (3) 



CuPc = Kupferphthalocyanin.GemischvonVerbindungenmit jf- 2undx= 3. 

Die mit der erhaltenen Zubereitung hergestellte Offsetfarbe flieBt ohne Lagerung der Druckfarbe be. 
1 80/oiger Pigmentierung (vgl. Tabelle 1 ). Die Offsetfarbe mit dem Pigment des Vergle.chs 2 bzw. des Vergle.chs 1 
flieBt bei dieser Pigmentierungshdhe auch ohne Lagerung der Druckfarbe nicht bzw. nur sehr schlecht (vgl. Tab. 

1 Gegenuber dem Pigment des Vergleichs 2 liefert die erhaltene Pigmentzubereitung Rakelungen mit hoherer 
Transparenz. 

Beispiel 3 1 (Zubereitung 3 1 ) 

100 g Kupferphthalocyanin in Form des PreBkuchens (hergestellt nach DE-A-28 51 752 Beispiel 2) wurden in 
2500 ml Wasser von Raumtemperatur 2 Stunden suspendiert. Dann wurden 9 g des extern basischen Farbmittels 
(1) in Form des wasserfeuchten PreBkuchens sowie 12 g des in Beispiel 5 angegebenen sauren Phosphorsaure- 

CS Die slfspemSn wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur gerOhrt und die Zubereitung dann isoliert. getrocknet 

""EinrmUder Zubereitung 31 hergestellte Offsetfarbe flieBt bei 18%iger Pigmentierung, wahrend eine Offset- 
farbe mit dem Vergleich 2, bzw. mit dem Vergleich 1. mit dieser Pigmentkonzentration nicht oder nur sehr 
schlecht flieBt Die FlieBblech werte sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 

Gegenuber dem Pigment des Vergleichs 2 liefert die Pigmentzubereitung 31 Farbungen mit hoherer Lasur 
Die Auslaufzeit einer nach A4 hergestellten lllustrationstiefdruckfarbe, die das Pigment des Vergle.chs 2 
enthalt, ist bei Pigmentkonzentrationen von 12 und 80/o mit dem 4-mm-DIN-Becher n.cht meBbar. Die entspre- 
chenden T.efdruckfarben. die mit den Zubereitungen 5 und 31 hergestellt wurden, bes.tten ein hervorragendes 
FlieBverhalten und liefern Farbungen mit einem deutlich hoheren Glanz als eine Druckfarbe die das Pigment 
des Vergleichs 2 enthalt FlieB- und Glanzwerte sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. D.e Farbungen ze.gen 
be. 80/oiger Pigmentierung eine urn 5 bis 10% hohere Farbstucke als die Farbungen der Vergleich 2 enthaltenden 

D Geg f en0ber Druckfarben mit dem Pigment des Vergleichs 2 flieBen die Farben mit den Zubereitungen 15 bis 
28 deutlich besser, bei gleichem bis deutlich verbessertem Glanz der damit hergestellten Farbungen. 

In den folgenden Tabellen 2 und 3 sind die FlieBblechwerte der mit- den Zubereitungen 1 bis 31 und den 
Vergleichen 1 und 2 nach A hergestellten Offsetdruckfarben zusammengestellt. 
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Tabelte 2 

RieBblechwerte ohne Lagerung der Druckf arbe (sec) 



Zubereitung 



Stufe 

2 u 3 

wird erreicht nacn sec 



Vergleich 1 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 
31 



90 
6 
7 

14 
16 
10 
11 
16 
14 
18 
14 
16 
11 
17 
12 
15 
16 
10 
8 
8 
12 
11 
10 
13 
8 
17 
21 
16 
12 
14 
24 
8 



18 
20 
48 
63 
32 
38 
115 
50 
85 
58 
63 
43 
71 
46 
47 
57 
35 
27 
25 
42 
41 
36 
54 
30 
58 
90 
59 
42 
57 
105 
27 



38 

36 
135 
165 

70 

110 
1800 

180 

300 

135 

240 

126 

290 

133 

145 

200 
90 
63 
57 
105 
154 
74 
150 
65 
170 
248 
170 
120 
900 

58 



74 
68 
435 
486 
154 
600 



810 

900 

565 
430 
715 
230 
147 
145 
300 

190 
770 
170 
805 
1510 
610 
425 



115 
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Tabelle 3 
FlieBblechwerte nach 30 min Lagerung 



Zubereitung 


nach 


10 min 


60 min 


5 min 




wird Stufe erreicht 




Vergleich 1 


1 


1 


i 

i 

i 


Vergleich 2 
1 


1 


1 


i 


2 


4 


2 


5 






3 


2 


2 




4 


2 


3 




5 


4 


5 


> D 


6 


2 


2 




7 


1 


1 




8 


1 


2 




9 


1 


2 


I 


10 


2 


2 


L 


11 


1 


2 




12 


1 


2 


2 


13 


1 


2 


*. 


14 


1 


2 




15 


1 


2 




16 


2 


2 




17 


2 


2 


4. 
■r 


18 


2 


3 




19 


1 


2 




20 


2 


2 


J 


21 


1 


1 


"> 
Z 


22 


2 


2 


■r 


23 


2 


2 


3 


24 


2 


2 


3 


25 


1 


2 


2 


26 


1 


2 


2 


27 


1 


2 


2 


28 


1 


2 


2 


29 


1 


2 


2 


30 


1 


1 


1 


31 


5 


>5 
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Tabeile 4 

FlieB- und Lasurwerte von IUustrationsdruckfarben 



Farbe mil Auslaufzeii in sec ™ l 

Zubereitung DIN-Becher mu 4-mm-Duse) 

Gtn? mentg 12* 8% 



53 8 19.7 

•o Vergleich 1 49 "J t) 

Vergleich 2 40 «JJ > w 

5 g 31,1 18.6 

31 £ 318 19.0 

15 58 - , w 

1 6 £ 322 19-1 

!I 8 312 1W 

! 53 31,0 18.1 

19 |3 ^ 183 

20 S 34 8 18,4 
20 21 2 283 17.8 

22 % 290 17,8 

£ 53 26,3 17.4 

')n.m.nichtmeBbar 

30 Beispiel 32 (Zubereitung 32) 



35 



40 



45 



50 



net und gemahlen. 

Beispiel 33 (Zubereitung 33) 

„ u doch wurden 4 g des Farbmittels (1) und 8 g des sauren Phosphorsau- 
Es wurde wie in Beispiel 32 verf ahren, jedoch wurden g oe 
reesters verwendet 

Vergleichsbeispiel 3 (Vergleich 3) 

Vergleichsbeispiel 4 (Vergleich 4) 
Es wurde wie in Beispiel 33 gearbeitet, jedoch wurde kejn ^^^^^^ 



Transparenz. 



60 



65 
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Tabelle 5 

Flieflblechwerte ohne Lagerung der Druckfarbe (sec) 




Farbe mil 
Zubereitung 



32 
33 

Vergleich 2 
Vergleich 3 
Vergleich 4 



Siufe 

2 3 
wird nach sec erreicht 



38 
35 
2580 
195 
159 



140 

95 



345 
210 



940 
465 



10 



15 



Tabelle 6 

FlieSblechwerte nach 30 min Lagerung der Druckfarbe 



Farbe mil 
Zubereitung 



nach 

10 min 30 min 

wird Stufe erreicht 



60 min 



32 
33 

Vergleich 2 
Vergleich 3 
Vergleich 4 



4 

>5 
1 
1 

. 1 



Beispiel 34 (Vergleich 34) 



50 g Kupferphthalocyanin-Pigment der /?-Modifikation, das aus isometrischen Teilchen von 0,25 >tm besteht, in 
Form des PreBkuchens (hergestellt durch Finish eines in Gegenwart von Na 2 S04 trocken gemahlenen Rohkup- 
ferphthalocyanins, wobei ein Mahlgut aus 25% a- und 75% ^-Modifikation erhalten wtrd, in etnem Gemisch aus 
Ethylenglykolmonobutylenether und Wasser) wird in 1250 Teile Wasser bei Raumtemperatur mit 4,5 g des 
Farbmittels(l) in Form des PreBkuchens zwei Stunden suspendiert 

Nach der Zugabe von 9 g des in Beispiel 5 angegebenen sauren Phosphorsaureesters wurde die Suspension 
eine Stunde bei Raumtemperatur gerlihrt. Nach dem Filtrieren wird die Pigmentzubereitung getrocknet und 

8e Dre h Foiienaufzuge einer nach A5 hergestellten Nitrocellulose -Druckfarbe (8%ige Pigmentierung) weisen 
gegenuber denen einer entsprechenden Druckfarbe mit dem Vergleich 2 auf Klarsicht- und Aluminiumfolie eine 
deutlich hohere Transparenz auf. 1m Glanz auf Klarsichtfolie (88 Punkte statt 70 Punkte des Vergleichs bzw. auf 
Illustriertenpapier (53 statt 28 Punkte) ist die Druckfarbe mit der Pigmentzubereitung 34 ebenfalls uberlegen. 

Beispiel 35 (Zubereitung 35) 

1 15 g C I Pigment Yellow 13; CI. Nr. 21 100, in Form des waBrigen PreBkuchens (hergestellt und belegt mit 
30% Ca-resinat nach dem Stand der Technik) wurden zwei Stunden in 2000 ml Wasser bei Raumtemperatur 
suspendiert und dann mit 26 g einer 20%igen waBrigen Losung des Farbstoffs (4) versetzt 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 




ch,JTj 

N 

I 

CH 3 



CH, 



CH 3 SOf (4) 



Nach dem Zugeben von 10,4 g des in Beispiel 5 angegebenen sauren Phosphorsaureesters wurde die Mi- 
schung eine Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt. AnschlieBend wird die Pigmentzubereitung isoliert, 
getrocknet und gemahlen. 



55 



60 



65 
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Vergleichsbeispiel 5 (Vergleich 5) 

Es wurde wie in Beispie. (8%ige Pignut- 
Die FarbungeneinermitZubereitung35nach Asnergesieiue Vereleich 5 oder dem unbelegten 

Clan? von 16 bzw. auf Ulustriertenpapier von 7 auf. 
10 Beispie!36 

Crt n ,n,c 7 1 - r i Nr 1 5 850 • 1 in Form des PreQkuchens (nach Verf ahren des Standes der Technik 

j r l^::riiSo -i^is^™*.^ - 3500 mi wasser bei Raumiem - 

" ^Z'Z^fS™*** (5) - Fonn des waBrigen PreQkuchens and 13.5 g des in Beispie. 5 
angegebenen sauren Phosphorsaureesters zugegeben. 



2i. 



25 



30 



35 



40 




(5) 



CONH— (ClUkWCHsh 
Die Suspension wurde 1 Stunde nachgeruhrt (Raumternperatur), dann die Zubereitung bole* getrocknet und 
gemahlen. 

Vergleichsbeispiel 6 (Vergleich 6) 



parenz. 

45 Tabelle 7 



FlieBblechwerte ohne Lagerung der Druckfarbe 



50 Farbemit Stufe 



Zubereitung 



2 . 3 
wird nach sec erreicht 



i • 40 137 310 720 

55 Vergleich 6 40 £ 25o ^ 

Ausgangsp.gment 35 290 
Zubereitung 36 



60 



65 
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Tabelle 8 




FlieBblechwerte nach 30 min Lagerung 



Farbe mil 
Zubereiiung 



nach 

2 min 10 min 

wird Stufe erreicht 



15 min 



Vergleich 6 
Ausgangspigment 
Zubereitung 36 



2 
2 
3 



4 
4 

5 



4 

5 

>5 



Patentanspruche 



1. Pigmentzubereitungen, enthaltend 

a) ein feinteiliges Pigment, . 

b) 1 bis 20 Gew.-% — bezogen auf die Zubereitung — mindestens ernes Farbmittels, das mindestens 
eine externe basische Gruppe aufweist, 

c) 3 bis 30 Gew.-% — bezogen auf die Zubereitung — mindestens eines Pnosphorsaureesters aus der 
Gruppe Diaikyl-, Trialkyl-, Diaryh Triaryk Alkylarylphosphorsaureester oder der Gruppe der sauren 
oder neutralen Phosphorsaureester auf der Basis Fettalkohol-Ethylenoxid-Addukte, Fettalkohol-Pro- 
pylenoxid-Addukte, Polypropylenglykol, Polyethylenglykol oder von Blockcopolymeren auf der Basis 
Propylenoxid und Ethylenoxid und 

d) gegebenenf alls in Pigmen tzubereitungen weitere ubliche Hilf smi ttel, 

2. Pigmentzubereitungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB (b) eine Verbindung der ailge- 
meinen Formel (I) 

FfZ-Xl, (I) 

ist, in der F ein n-wertiger Rest eines in Wasser loslichen bis in Wasser unloslichen Farbstoffs ist, Z ein 
Briickenglied, X eine tertiare oder quaternare basische Gruppe und n \ bis 4 bedeuten. 

3. Pigmentzubereitungen gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel (I) F em n-weru- 
ger Rest ist, der sich von einem schwer bis unloslichen Farbstoff oder von einem Pigment ableitet. 

4. Pigmentzubereitungen gemaB Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich (b) von dem als (a) 
verwendeten Pigment oder von Verbindungen aus dieser Gruppe ableitet 

5. Pigmentzubereitungen gemaB Anspruch 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB Z fiir 



-Y-A-(CH 2 V 



Y -{CH,^, — S0 2 — oder — CO—, 
A eine chemische Bindung, 

I H 

_0— — N — R 1 — N — CO— Oder — CO — O — 

R 1 H C,-C 2 o-Alkyloder Alkoxyalkyl mit tnsgesamt3 bis 6 C-Atomen,p 1 bis6und m 0 bis 6 bedeuten. 
6. Pigmentzubereitungen gemaB Anspruch 2, 3, 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB X ein Rest der 



steht, worin 



Formeln 



<DE 3914384A1J_> 



15 



DE 39 14 384 ^ 



R 3 R 3 

/ e l , it-n 



— N — N — R 3 

\ I 
R 3 R* 



N 



(Ilia) (IHb) (Hie) 

N A e N 



| A |® A e 

R 5 

(Hid) (Hie) 

in denen R 2 und R 3 unabhangig voneinander H, C. -C 20 - Alkyl, Alkoxyalkyl mit insgesamt 3 bis 8 C-Atomen 

C 2 -C 18 -Hydroxyalky] oder Cy bis C J8 -Alkenyl oder einer der Reste R 3 oder R 2 gegebenenfalls durch 

Ci -C 4 -Alkoxy, d -Q- Alkyl oder Chlor substituiertes Phenyl oder Benzyl 

R 4 H, C, — Czo-Alkyl, C 2 - Cs-Hydroxyalkyl oder Alkoxyalkyl mit insgesamt 3 bis 8 C- Atomen, 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander H oder Ci — Gr Alkyl, 

R 7 Ci - Ca - Alkyl oder Hydroxy-C 2 - C<- Alkyl und A e ein Aqui valent eines Anions bedeuten. 

7 Pigmentzubereitungen gemaB Anspruch 2, 3, 4, 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB sicn F von 

Monoazofarbstoffen, Disazofarbstoffen, Phthalocyaninen, Chinophthalonen, Indigoiden, von Pheny grup- 

pen enthaltenden Anthrachinonfarbstoffen, von hoher anellierten Carbonylfarbstoffen, von Cartonylgrup- 

pen enthaltenden Farbstoffen, von Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimiden oder von Napnthalnv 

1 4,5,8-tetracarbonsaurediimiden ableitet, wobei F gegebenenfalls eine Sulfonsauregruppe tragt. 

s\ Verwendung der Zubereitungen gemaB den Anspriichen 1 bis 7 zum Pigmentieren von Druckfarben und 

Lacken. 
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